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Electrochemical Oxida 
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Introduction
PAHs (Polycyclic  Aromatic Hydrocarbons)
One of the main POPs (Persistent Organic Pollutants)  main sources are burning ,
f f l f l ( l d l) d h k do   ossi   ue s  oi  an  coa , woo  stove  eating, cigarette smo e, pro uction 
and use  of tar
Hi hl  t i   i i   d  t i  f  h  b ig y ox c, carc nogen c an mu agen c or uman e ngs
Low threshold values in drinking water: 0.005 ‐ 0.010 µg L‐1
Chemical characteristics: Lipophilic and hence low water solubility  primarily ,
f d i   il  d  di   i   l i   d  ioun n so an se ment, pers stent, reca c trant, an non‐react ve
P blro em
Removal of sediment from harbors  produce 
PAH containing process  water  which needs ,
treatment before discharge  to the marine 
recipient.
Objective
D d ti   f PAH  i   li     t  b  egra a on o s n sa ne process wa er y
means  of electrochemical oxidation. 
Theory
Scheme of the direct electrochemical oxidation 
of organic compounds on “active” and 
“nonactive” anodes. Adapted from Comninellis, 
C. Electrochim Acta 1994, 39, 1857.
Scheme of indirect chlorine‐mediated 
electrolysis  From Bonfatti  F; Ferro  S; Lavezzo  . , , ,
F; Malacarne, M; bLodi, G; De Battisti, A. J 
El h  S      ectroc em. oc. 2000, 147, 592
Electrochemical oxygen transfer reaction Chlorine‐mediated oxygen transfer
Materials & Methods   
Th   ll Th   t P   te ce e se up rocess wa er
l %sa inity 1 w/wAnode (Ti/Pt Ir )90‐ 10
M d l  do e compoun s
Cathode (SS 316)
Batch recirculation experimental setup  Non‐active anode 
Pyrene
,
Q = 430 L h‐1,V = 3 L (model solution) and 10 L  Naphthalene Fluoranthene
(process water). 
R lt & Di i Iesu s scuss on     
Tests on sediment runoff water (process water)           
Electrochemical treatment approach:
PAH removal obtained to below discharge limit 
(    L 1)0.010 µg ‐
E   i    kWh 
i i l l l
nergy consumpt on: 13.2 m‐3
In t a eve
Treatment by EO generated chemical oxidant 
Final levels (electro‐chlorination):
Successful PAH removal obtained
Energy consumption: 18 8 kWh m‐3.
Electrochemical treatment of runoff water from disposal and 
purification of harbor sediment  which is pumped ashore to ,
upland sites. The initial concentrations of PAHs are low, but 
treatment is still required to maintain the discharge limits.  
Detailed model solution studies     
Reaction kinetics & influence of current density           
The evolution of the relative concentrations of (○) naphthalene, (□) 
fl h   d (◊)   d i   l h i l  id i  i  
The influence of current density on the evolution in the 
l i   i  d i   l l i  i    M N Cl uorant ene, an pyrene ur ng e ectroc em ca ox at on n
0.10 M Na2SO4 electrolyte at 200 mA cm‐2. Subplot: The standard 
re at ve concentrat ons ur ng e ectro ys s n 0.14 a
electrolyte.
kinetic analysis, which showed difference in reaction kinetics.
tion of PAHs in Water         
P ifi iment ur cat on 
ik G  S dr . øgaar
stry and Environmental Engineering,
 Aalborg University  Denmark, ,
Results & Discussion II     
I fl   f  l t l tn uence o e ec ro y e
Na2SO4 / NaNO3 (Direct oxidation)
M   d    R  PAH: ano e ; : s
( )M H O M OH H e MO H e• + − + −+ → + + → + +2
MO R M RO+ → +
NaCl (Indirect oxidation)
R: PAHs
2 2Cl Cl e− −→ +2
The influence of electrolyte composition on the evolution in 
h   l i   i  d i   l l i         2 2Cl H O HOCl Cl H
− ++ → + +t e re at ve concentrat ons ur ng e ectro ys s at a constant
current density of 200 mA cm‐2. Due to a very similar 
behavior of fluoranthene and pyrene, only pyrene is shown in 
th   l t
HOCl OCl H− ++
e p o .
/ /HOCl OCl R RO ROH Cl− −+ → +
Effi i   id tic ency cons era ons
kq: current efficiency constant
Relative measure of the efficiency of 
the oxidation of the specific PAH at 
different experimental settings
[ ] [ ]2d Naphthalene k Naphthalene= qdQ − ⋅
Degradation of naphthalene versus the 
amount of charge passed through the 
solution, Q (Ah L‐1).
k: kinetic rate constant
[ ]d Naphthalene [ ]2k Naphthalene
dt
= − ⋅
As the current density was decreased, 
Comparison of reaction rates and current efficiencies at 
the rate of reaction rate slowed down, 
b   h     ffi i      A   different current densities for naphthalene in 0.14 M NaCl 
l l  N h h l  i   h       l  b   h  Degradation of naphthalene versus time.
ut t e current e c ency went up. t
th  l   t d iti    hi h   i ld  e ectro ytes. ap t a ene s c osen as an examp e, ut t e
trends were similar for all three PAHs. 
e ow curren ens es, a g er y e
f PAH d d ti     bt i d   o egra a on was o a ne per
spent ampere (lower cost)  but the ,
necessary reaction time  was higher 
(larger reservoir dimensions).
H l d b d  f ia ogenate ypro uct ormat on
Formation of unwanted chlorinated and brominated
byproducts is a risk when applying electrochemical oxidation 
in sea water. However, the  low amount of  mono‐ and 
dihalogenated naphthalene products detected during the 
treatment where all further degraded. Byproducts of 
fluoranthene and pyrene were not found.  
Possible routes of formation 
HOCl Br Cl HOBr− −+ +
HOCl C H C H Cl H O+ → +8 10 8 9 2
R l  f  hth l   d h l t d b d t  i   8 10 8 9 2HOBr C H C H Br H O+ → +emova o nap a ene an a ogena e ypro uc s n
0.10 M NaCl + 0.001 M KBr (model sea water) at 25 mA cm‐2 HOBr C H Br C H Br H O+ → +and pH 6.  8 9 8 8 2 2
Conclusions
El t h i l  ifi ti   f  di t    ff  t  ec roc em ca pur ca on o se men run o wa er:
Needed? In deed!! 
F ibl ? Ab l leas e so ute y
Expensive? Probably
Successful removal of PAHs was obtained by the electrochemical oxidation 
technique  Cost optimization is possible  which maybe will make the . ,
approach economically feasible. Halogenated byproducts are formed, but 
does not pose a significant risk due to subsequent degradation in the 
treatment process.
k l dAc now e gements
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